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(57) Abstract: The invention concerns an antiplaque oral composition comprising an aqueous carrier, a bactericidal agent and a 
water soluble copolymer (C), said copolymer comprising a backbone (B) derived from an oxyalkylene oligomer or polymer (AO), 
and several grafts (G) derived from polymerisation of: a water soluble ethylenically unsaturated carboxylic, sulphonic acid monomer 
(A), or one of its water soluble salts; and a water soluble ester monomer (E) of ethylenically unsaturated carboxylic acid; and of 
a water soluble ethylenically unsaturated phosphonated or phosphated monomer (P); the respective amounts of monomers (A), (E) 
and (P) corresponding to 10 to 90 parts of (A)/ 10 to 70 parts of (E)/ 0.1 to 50 parts of (P), for 100 parts of the total of monomers 
(A), (E) and (P) of the grafts (G), the relative amounts of backbone (B) and of grafts (G) corresponding to a (B)/(G) mass ratio from 
10/90 to 80/20; the average mole weight of said copolymer (C) being 50000 to 2000000. 

f^j (57) Abrege : Composition bucco-dentaire antiplaque comprenant un vehicule aqueux, un agent bactericide anti-plaque et un co- 



polymere (C) hydrosoluble, ledit copolymere (C) comprenant un tronc (B) derive d'un oligomere ou polymere d'oxyalkylene (AO), 



00 

et un ou plusieurs greffons (G) issus de la polymerisation d'un monomere acide (A) hydrosoluble ethyleniquement insature car- 
' — ««. boxylique, sulfonique, ou un de ses sels hydrosolubles d'un monomere ester (E) hydrosoluble d' acide ethyleniquement insature 
carboxylique et d'un monomere phosphone ou phosphate (P) hydrosoluble ethyleniquement insature, les quantites respectives de 
monomeres (A), (E) et (P) correspondant a 10 a 90 parties de (A) / 10 a 70 parties de (E) / 0,1 a 50 parties de (P), pour 100 parties 
de 1' ensemble des monomeres (A), (E) et (P) des greffons (G), les quantites relatives de tronc (B) et de greffons (G) correspondant 
a un rapport massique (B)/(G) de 10/90 a 80/20,la masse moleculaire moyenne en poids dudit copolymere (C) etant de 50 000 a 2 
^ 000 000. 
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COMPOSITION AQUEUSE BUCCALE ANT I PLAQUE 



La presente invention a pour objet une composition aqueuse bucco-dentaire 
comprenant un copolymere greffe derive d'un oligomere ou polymere d'oxyalkylene et 
5 de monomeres ethyleniquement insatures, permettant d'ameliorer I'activite antiplaque 
des bactericides ; elle a egalement pour objet I'utilisation, dans une composition 
bucco-dentaire comprenant un agent bactericide antiplaque, dudit copolymere greffe 
comme agent permettant d'ameliorer I'activite antiplaque dudit bactericide ; un autre 
objet consiste en un procede pour ameliorer les proprietes anti-plaque d'une 
10 composition bucco-dentaire comprenant un agent bactericide anti-plaque, par addition 
a ladite composition d'une quantite efficace dudit copolymere greffe. 

II est connu (US-A-4,894,220 ; US-A-5,032,386) d'ameliorer, dans les 
compositions aqueuses bucco-dentaires, I'activite antiplaque des bactericides non- 
cationiques, du triclosan notamment, par addition aux dites compositions de 
15 copolymeres polycarboxyliques tels que les copolymeres de methyl vinyl ether et 
d'anhydride maleique (copolymere GANTREZ ® S-97 notamment). 

Des copolymeres derives d'un monomere phosphone ethyleniquement insature 
ont egalement ete decrits pour cette meme application (US-A-5, 178,851 ; 
US-A-5,1 92,530 ; US-A-5,294,431). 
20 Le brevet US-A-5,968,480 decrit des compositions orales antiplaque 

comprenant des copolymeres blocs ou greffes derives d'un polyoxyalkylene et d'un 
monomere acide ou ester d'acide carboxylique ethyleniquement insature. 

La demanderesse a trouve des compositions aqueuses bucco-dentaires, dont 
I'activite antiplaque est encore amelioree. 
25 Selon I'invention il s'agit d'une composition bucco-dentaire a propriete 

antiplaque amelioree, comprenant 

* un vehicule aqueux (V) 

* au moins un agent bactericide anti-plaque (AP) 

* et au moins un copolymere (C) hydrosoluble, 

30 ladite composition etant caracterisee en ce que ledit copolymere (C) comprend 

- un tronc ("backbone") (B) comprenant une entite oligomere ou macromoleculaire 
derivee d'au moins un oligomere ou polymere d'oxyalkylene (AO), dont les motifs 
repetitifs oxyalkylenes sont semblables ou differents, le reste alkylene etant lineaire ou 
ramifie et contenant de 2 a 4 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de 

35 carbone, ledit oligomere ou polymere presentant un degre global de polymerisation de 5 
a 300 de preference de 8 a 250 

- et un ou plusieurs greffons (G) comprenant une entite macromoleculaire hydrophile 
issue de la polymerisation 



WO 01/93820 



PCT/FR01/01710 



2 

* d'au moins un monomere acide (A) hydrosoluble a-p ethyleniquement 
insature mono- ou poly-carboxylique, mono- ou poly-sulfonique, ou un de ses sels 
hydrosolubles 

* d'au moins un monomere ester (E) hydrosoluble d'acide a-p ethyleniquement 
5 insature mono ou polycarboxylique 

* et d'au moins un monomere phosphone ou phosphate (P) hydrosoluble 
a-(3 ethyleniquement insature, 

les quantites respectives de monomeres (A), (E) et (P) correspondant a : 

. 10 a 90 parties de monomere (A), de preference de 50 a 80 parties 

10 en masse 

. 10 a 70 parties de monomere (E), de preference de 10 a 50 parties 

en masse 

.0,1 a 50 parties de monomere (P), de preference de 1 a 10 parties 

en masse 

15 pour 100 parties en masse de Tensemble des monomeres (A), (E) et (P) des greffons 
(G), 

les quantites relatives de tronc (B) et de greffons (G) correspondant a un rapport 
massique (B)/(G) de 10/90 a 80/20, de preference de 20/80 a 60/40, 
la masse moleculaire moyenne en poids dudit copolymere (C) etant de I'ordre de 
20 50 000 a 2 000 000 , de preference de 50 000 a 250 000, tout particulierement de 
100 000 a 200 000. 

La masse moleculaire moyenne en poids du copolymere (C) peut etre mesuree 

par chromatographie de permeation de gel (GPC) dans les conditions suivantes : 4 

colonnes TSK gel ; eluent eau/acetonitrile/80/20 en volume + 0,1 mole de nitrate de 
25 sodium + 150 ppm de nitrure de sodium ; le debit est de 1 ml/minute. Les resultats 

sont exprimes en equivalents polyoxyethylene . 

Lorsque les motifs repetitifs oxyalkylenes de I'entite (AO) sont differents, ceux-ci 

peuvent etre repartis de maniere statistique ou de preference sequencee. 

On peut mentionner a titre d'exemples d'oligomeres ou de polymeres d'oxyalkylene 
30 (AO), les monoblocs polyoxyethylenes (POE), les diblocs polyoxyethylene - 

polyoxypropylene (POE - POP), les triblocs polyoxyethylene - polyoxypropylene - 

polyoxypropylene (POE-POP-POE). 

Lesdits monomeres acides (A) hydrosolubles sont de preference 

a-p monoethyleniquement insatures. 
35 Parmi ceux-ci, on peut mentionner les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, 

fumarique, maleique, itaconique, N-methacroyl alanine, N-acryloyl-hydroxy-glycine ... ou 

leurs sels hydrosolubles, Tacrylate de sulfopropyle ou ses sels hydrosolubles, les 

styrene sulfonates hydrosolubles, ... ou leurs melanges. 
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Lesdits monomeres esters (E) hydrosolubles sont de preference 
a-(3 monoethyleniquement insatures. 

Parmi ceux-ci, on peut mentionner 
. les hydroxyalkyl esters en d-C 4 de I'acide acrylique ou methacrylique, tels que 
5 Phydroxyethyl acrylate ou methacrylate, Phydroxypropyl acrylate ou methacrylate, ... 
. les alkoxyalkyl esters en C<j-C 3 de I'acide acrylique ou methacrylique, tels que le 
methoxyethylacrylate . . . 
ou leurs melanges. 



1 0 mono- ou poly-ethyleniquement insatures. 
Parmi ceux-ci, on peut mentionner 

Pacide vinylphosphonique, le 1-phosphonopropene, Pacide a ou p styrene 
phosphonique, le phosphonoacetate d'allyle, Pacide butene-4,4-diphosphonique et leurs 
sels hydrosolubles, 

15 . les derives phosphates d'hydroxyalkyl esters a~p ethyleniquement insatures, tels 
que PEmpicryl® 6835 (derive phosphate de Phydroxyethyl methacrylate commercialise 
par Albright & Wilson), les derives phosphates d'hydroxyoxyalkylene esters 
a-p ethyleniquement insatures et en particulier ceux definis par la formule suivante : 



20 ou Ri represente H ou CH3 et n est un entier superieur ou egal a 1 , 
ou leurs melanges. 

Ledit ou lesdits greffons (G) peuvent en outre eventuellement comprendre une 
faible quantite (de preference moins de 20 parties en masse pour 100 parties en 
masse de greffons (G)) d'au moins un monomere non-ionique ethyleniquement 

25 insature autre comme les esters en C<rC 4 de Pacide acrylique ou methacrylique, tels 
que Pacrylate ou le methacrylate de methyle, d'ethyle, ... les acetates ou propionates 
oc-p ethyleniquement insatures, tels que Pacetate ou le propionate de vinyle, ... ou 
tout autre monomere non-ionique oc-p ethyleniquement insature tel que le methyl ou 
ethylvinyl ether, la N-vinylpyrrolidone, le styrene, le chlorure de vinyle. 

30 De tels monomeres non-ioniques peuvent etre presents en quantite tels que ledit 
copolymere (C) reste hydrosoluble. 

Les copolymeres (C) peuvent etre prepares par polymerisation radicalaire, de 
preference en phase aqueuse, des monomeres a-p ethyleniquement insatures dont 
derivent les greffons (G) en presence d f un oligomere ou polymere (AO) dont derive le 

35 tronc (B). 



Lesdits monomeres (P) hydrosolubles contenant du phosphore peuvent etre 
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L'operation de polymerisation est de preference realisee en phase aqueuse, en 
presence d'un amorceur de polymerisation de preference hydrosoluble, a une 
temperature de Pordre de 20 a 100 °C, de preference de Pordre de 50 a 95°C. 
Comme exemples d'amorceur de polymerisation, on peut citer les amorceurs 
5 hydrosolubles comme ceux de type peroxyde tels que les persulfates alcalins ou 
d'ammonium, les amorceurs de type azoTque comme Pazobisisobutyronitrile, le 2,2'- 
azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)-propionamide], 4,4'-azobis(4-cyanovaleric acid), ou 
encore les systemes redox a base d'oxydant comme Peau oxygenee, les persulfates 
alcalins, et de reducteur comme les bisulfites alcalins. 
10 La quantite d'amorceur mise en ceuvre peut etre de Pordre de 0,01 a 2%, de preference 
de 0,05 a 0,3% en poids par rapport au poids total de monomeres a-p ethyleniquement 
insatures dont derivent les greffons (G) et d'oligomere ou polymere (AO) dont derive le 
tronc (B). 

D'une maniere preferentielle, les monomeres a-p ethyleniquement insatures dont 
15 derivent les greffons (G) sont introduits en continu dans un milieu reactionnel aqueux 
contenant Poligomere ou polymere ou copolymere (AO) et Pamorceur, a une 
temperature de Pordre de 20 a 100 °C, de preference de Pordre de 50 a 95°C. 
Le copolymere (C) obtenu se presente sous forme d'une solution aqueuse a environ 10 
a 30% d'extrait sec. Si desire, il peut etre separe du milieu aqueux, par exemple par 
20 sechage, precipitation (par simple acidification ou precipitation a Paide d'un compose 
non solvant du copolymere (C)) ou toute autre methode connue. 

Parmi les copolymeres greffes (C) selon Pinvention, on peut mentionner tout 
particulierement ceux dont les greffons (G) sont statistiques et derivent d'acide 
acrylique (AA), d'hydroxyethylacrylate (HEA) et d'acide vinylphosphonique (AVP). 
25 La quantite de copolymere (C) presente dans la composition buccodentaire de 

Pinvention peut etre de Pordre de 0,5 a 5% en poids, de preference de 1 a 3% en 
poids. 

Les agents bactericides antiplaque (AP) peuvent etre hydrophiles ou de 
preference hydrophobes. 
30 Parmi ceux-ci, on peut mentionner notamment des agents non-cationiques comme : 

- les hydroxy diphenyl ethers halogenes comme le 2',4,4 r -trichloro-2-hydroxy-diphenyl 
ether (triclosan), le 2,2 , -dihydroxy-5,5 , -dibromo-diphenyl ether 

- le phenol, le resorcinol, les cresols et leurs homologues, tels que 

. les mono- ou poly-alkyl, alkenyl ou aryl phenols ou resorcinols, comme le thymol, 
35 Peugenol, le 2,4-dimethylphenol, le 4-n-butyl phenol, le 4-n-amyl phenol, le 4-n-heptyl 
phenol, le 2-phenyl-phenol 
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. les alkyl et/ou aryl chloro ou bromophenols, comme le 4-chloro-2-methyl phenol, le 5- 
chloro-2-hydroxydiphenylmethane, le n-hexyl o-bromophenol, le 6-iso-propyl-2-ethyl-3- 
methyl p-chlorophenol. 

D'une maniere preferentielle, ledit agent bactericide est du triclosan. 
5 Ledit agent bactericide antiplaque (AP) est mis en ceuvre en quantite suffisante 

pour exercer une action antiplaque. Cette quantite peut generalement representer de 
Fordre de 0,01 a 2%, de preference de I'ordre de 0,1 a 1 % du poids de ladite 
composition buccodentaire. 

Ledit vehicule aqueux (V) comprend de I'eau et au moins un humectant, comme 
10 de preference le glycerol, le sorbitol, le propylene glycol. 

La quantite d'eau presente dans ledit vehicule (V) peut etre d'au moins 10% en poids, 
de preference de 30 a 60% en poids ; la concentration en humectant dans ledit 
vehicule (V) peut etre de Pordre de 40 a 60% en poids. 

La composition aqueuse bucco-dentaire de Tinvention peut en outre 
15 comprendre au moins un agent tensioactif. Cet agent tensioactif peut etre mis en 
oeuvre comme agent nettoyant ou comme agent susceptible de former des micelles 
contenant ledit agent bactericide hydrophobe. 

Parmi les agents tensioactifs pouvant etre presents, on peut citer ceux de type 
non-ionique, anionique, amphotere ou zwitterionique. 
20 On peut mentionner notamment : 

* des agents tensioactifs anioniques comme les alkylsulfates (sodium lauryl sulfate 
notamment), les alkylsulfonates, les alkylbenzene sulfonates, les savons, les 
alkylethercarboxylates, les alkylisethionates, les N-acyl N-alkyltaurates, les 
alkylphosphates, les alkylsulfosuccinates, les derives sulfones d'acides gras, de metaux 

25 alcalins 

* des agents tensioactifs non-ioniques comme, les polymeres blocs oxyde d'ethylene - 
oxyde de propylene, les esters de sorbitan polyethoxyles, les esters gras de sorbitan, 
les esters gras ethoxyles (contenant de 1 a 25 unites d'oxyde d'ethylene), les alcools en 
c 8" c 22 polyethoxyles (contenant de 1 a 25 unites d f oxyde d'ethylene), les alkylphenols 

30 en CQ-C22 polyethoxyles (contenant de 5 a 25 unites d'oxyde d'ethylene), les 
alkylpolyglycosides, les oxydes d'amines (tels que les oxydes de C^q-CHs 
alkyldimethylamines, les oxydes de C8-C22 alkoxyethyl dihydroxyethylamine) 

* des agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques comme les C6-C20 
alkylamphoacetates ou amphodiacetates (tels que les cocoamphoacetates), C^o-C-is 

35 alkyldimethylbetaines, g-Cj q alkylamidopropyldimethylbetaines, C -) q-C^ g 

alkyldimethyl sulphobetaines, C^q-Cis alkyl^midopropyldimethyl sulfobetaines. 
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Lesdits agents tensioactifs peuvent etre presents a raison de 0,1 a 5, de 
preference de 0,5 a 3 parties en poids pour 100 parties en poids de ladite composition 
de ['invention. 

D'une maniere preferentielle, ladite composition comprend en outre une source 
5 d'ions fluorures en quantite suffisante pour apporter des proprietes anti-carries, 
comme les fluorures, fluorosilicates, monofluorophosphates de metaux alcalins ou 
d'ammonium. 

Ladite composition peut egalement comprendre des aromes, des agents 
edulcorants, des vitamines, des agents de blanchiment... 
10 La composition aqueuse buccodentaire faisant I'objet de Pinvention peut se 

presenter sous forme d'un dentifrice (pate, gel, liquide, gomme ...), d'un bain de 
bouche, d'un gel, de chewing-gum ... 

Lorsque ladite composition se presente sous forme d'un dentifrice, d'un gel ou 
d'un chewing gum, elle peut en outre comprendre au moins un agent epaississant, 
15 inorganique comme une silice epaississante en quantite pouvant aller jusqu'a 20% du 
poids de ladite composition, ou organique comme la gomme xanthane, la gomme guar, 
les carraghenanes, les derives de la cellulose, les alginates, en quantite pouvant aller 
jusqu'a 5% du poids de ladite composition ... 

Un deuxieme objet de ['invention consiste en Putilisation, dans une 
20 composition bucco-dentaire comprenant un vehicule aqueux (V) et au moins un agent 
bactericide anti-plaque (AP), d'au moins un copolymere (C) tel que defini ci-dessus 
pour ameliorer I'activite antiplaque dudit bactericide (AP). 

Un dernier objet de ('invention consiste en un procede pour ameliorer les 
proprietes d'une composition bucco-dentaire comprenant un vehicule aqueux (V) et 
25 au moins un agent bactericide anti-plaque (AP), par addition a ladite composition 
d'une quantite efficace d'au moins un copolymere (C) tel que defini ci-dessus pour 
ameliorer I'activite antiplaque dudit bactericide (AP). 

La nature et la quantite des differents constituants de ladite composition ont 
deja ete mentionnees ci-dessus. 

30 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif 



Eauipement de polymerisation 
35 Reacteur en verre de 6 litres, muni : 

* d'une agitation mecanique, tournant a 190 tours/minute 

* de quatre entrees respectivement pour ['introduction 
- en continu, des monomeres en solution aqueuse 



WO 01/93820 



PCT/FR01/01710 



7 

- en continu, de soude 

- de Pamorceur en solution aqueuse 

- de Pazote 

5 Matieres premieres monomeres 

- acide acrylique (AA) d'ATOCHEM 

- hydroxyethyl acrylate (HEA) d'ATOCHEM 

- acide vinyl phosphonique (AVP) de CLARIANT (purete superieure a 90%) 

- ANTAROX® SC138 (copolymeres tribloc POE-POP-POE de masse moleculaire en 
10 poids de 4150 g/mole, avec un rapport OE/OP =1/1 en masse ) 

Test de performance des copolymeres comme agents anti-plaaue 
La composition mise en ceuvre pour le test correspond a une composition dentifrice 
type, sans agent abrasif. 
1 5 Celle-ci est la suivante (% en poids sec) 



eau 


54,46% 


NaF 


0,24% 


Na dilauryl sulfate 


1,5% 


triclosan 


0,3% 


menthol 


1% 


propylene glycol 


0,5% 


copolymere a tester 


2% 


sorbitol 


20% 


glycerol 


20% 



L'effet benefique apporte par les copolymeres a Pabsorption du triclosan sur le tissu 
dentaire est evalue a I'aide d'un disque d'hydroxyapatite (de Clarkson 
Chromatography Inc.) recouvert de salive, traite avec la composition dentifrice 
(dispersion) ci-dessus (pour simuler des conditions de brassage) ; apres incubation 
20 pendant 30 minutes a 37°C dans la dispersion, les disques sont retires de la 
dispersion puis rinces trois fois a Peau. 

La quantite de triclosan absorbee sur les disques est ensuite mesuree. 
Exemple 1 

25 On introduit dans le reacteur, a temperature ordinaire, 4100g d'eau, puis 60g de 
NaOH. 

La temperature du reacteur est ensuite portee a 65°C. 
On introduit alors 84g d'ANTAROX SC-138 ® 
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Apres solubilisation et maintien de la temperature est a 65°C, on introduit, au temps 
"to", en continu 

* une solution de monomeres constitute de 

420g de (AA), 66,3g de (HEA) et 17,64g d'(AVP) dans 500g d'eau 
5 et ce pendant 2 heures 

* une solution de soude constitute de 
66,5g de NaOH dans 180g d'eau 

et ce pendant 2 heures 

* et une solution d'amorceur constitute de 
10 1 ,26g de persulfate d'ammonium dans 50g d'eau. 

et ce pendant 2,5 heures. 

Le reacteur est maintenu a 65°C pendant 6 heures a partir du temps "t 0 ". 

On laisse ensuite decroTtre la temperature jusqu'a temperature ordinaire (cette etape 

dure environ 1 heure). 

15 On obtient une solution de copolymere dont les caracteristiques sont donnees au 
tableau 1 

Exemples 2-4 

20 On repete Poperation decrite a I'exemple 1 en mettant en oeuvre differents taux de 
monomeres (AVP) et (HEA), la quantite totale des 2 monomeres [(AVP) + (HEA)] 
etant constante et egale a 14,3 % de la quantite totale de monomeres (AA) + (HEA) + 
(AVP) + (ANTAROX®) mise en oeuvre. 

On obtient une solution de copolymere dont les caracteristiques sont donnees au 
25 tableau 1 



exemple 


AVP 


HEA 


extrait 


viscosite 


Mw 


pH 




%* 


%* 


sec 

%** 


Brookfield 
(mPa.s.) *** 


(g/mole) 

**** 




1 


1 


13,3 


11,90 


9400 




4,9 


2 


2 


12,3 


12,32 


12500 


1 500 000 


4,9 


3 


3 


11,3 


12,30 


1680 


935 000 


4,8 


4 


5 


9,3 


11,74 


950 


860 000 


4,8 



* % en poids par rapport a (AA) + (HEA) + (AVP) + (ANTAROX SC-138®) 
**determine apres sechage dans une etuve a 105°C pendant 30 minutes 



*** reglage sur "spindle 5" et mesure a 20 tours/minute 
30 **** mesuree par GPC aqueuse; resulats donnes en equivalents polyoxyethylene 
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Exemple 5 

L'amelioration quant a I'activite antiplaque (absorption de triclosan sur les disques 
d'hydroxyapatite) apportee par les copolymeres des exemples 1 a 4 est donnee dans 
le tableau 2 suivant. 

5 La valeur obtenue avec le GANTREZ® S-97 (copolymere d'anhydride maleTque et de 
methylvinyl ether de GAF Corp.) est prise comme reference. 

Les resultats donnes avec les copolymeres des exemples 2 a 5 correspondent au % 
d'amelioration d'activite antiplaque de ces copolymeres par rapport a la valeur 
obtenue avec le GANTREZ® S-97. 
10 Ainsi un resultat de "0" signifie que le copolymere teste n'est pas plus efficace que le 
GANTREZ® S-97 ; un resultat de +26 signifie que la performance antiplaque est 
amelioree de 26% par rapport a celle du GANTREZ® S-97. 



copolymere 
de I'exemple 


rapport (AVP)/(HEA) 
en masse 


% d'amelioration 
antiplaque 


1 


1/13,3 


0 


2 


2/12,3 


+26 


3 


3/11,3 


+44 


4 


5/9,3 


+53 



15 
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REVENDICATIONS 

1) Composition bucco-dentaire a propriete antiplaque amelioree comprenant 

* un vehicule aqueux (V) 

5 * au moins un agent bactericide anti-plaque (AP) 

* et au moins un copolymere (C) hydrosoluble, 

ladite composition etant caracterisee en ce que ledit copolymere (C) comprend 

- un tronc ("backbone") (B) comprenant une entite oligomere ou macromoleculaire 
derivee d'au moins un oligomere ou polymere d'oxyalkylene (AO), dont les motifs 

1 0 repetitifs oxyalkylenes sont semblables ou differents, le reste alkylene etant lineaire ou 
ramifie et contenant de 2 a 4 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de 
carbone, ledit oligomere ou polymere presentant un degre global de polymerisation de 5 
a 300 de preference de 8 a 250 

- et un ou plusieurs greffons (G) comprenant une entite macromoleculaire hydrophile 
1 5 issue de la polymerisation 

* d'au moins un monomere acide (A) hydrosoluble a-p ethyleniquement 
insature mono- ou poly-carboxylique, mono- ou poly-sulfonique, ou un de ses sels 
hydrosolubles 

* d'au moins un monomere ester (E) hydrosoluble d'acide a-p ethyleniquement 
20 insature mono ou polycarboxylique 

* et d'au moins un monomere phosphone ou phosphate (P) hydrosoluble 
a-p ethyleniquement insature, 

les quantites respectives de monomeres (A), (E) et (P) correspondant a : 

. 10 a 90 parties de monomere (A), de preference de 50 a 80 parties 

25 en masse 

. 10 a 70 parties de monomere (E), de preference de 10 a 50 parties 

en masse 

. 0,1 a 50 parties de monomere (P), de preference de 1 a 10 parties 

en masse 

30 pour 100 parties en masse de Pensemble des monomeres (A), (E) et (P) des greffons 
(G), 

les quantites relatives de tronc (B) et de greffons (G) correspondant a un rapport 
massique (B)/(G) de 10/90 a 80/20, de preference de 20/80 a 60/40, 
la masse moleculaire moyenne en poids dudit copolymere (C) etant de Tordre de 
35 50 000 a 2 000 000 , de preference de 50 000 a 250 000, tout particulierement de 
100 000 a 200 000. 
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2) Composition selon la revendication 1), caracterisee en ce que le tronc (B) est 
choisi parmi les monoblocs polyoxyethylenes (POE), les diblocs polyoxyethylene - 
polyoxypropylene (POE - POP), les triblocs polyoxyethylene - polyoxypropylene - 
polyoxypropylene (POE-POP-POE). 

5 

3) Composition selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en ce que le 
monomere acide (A) est choisi parmi les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, 
fumarique, maleique, itaconique, N-methacroyl alanine, N-acryloyl-hydroxy-glycine ou 
leurs sels hydrosolubles, I'acrylate de sulfopropyle ou ses sels hydrosolubles, les 

1 0 styrene sulfonates hydrosolubles, ou leurs melanges. 

4) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), caracterisee 
en ce que le monomere ester (E) est choisi parmi 

. les hydroxyalkyl esters en C1-C4 de I'acide acrylique ou methacrylique, tels que 
1 5 I'hydroxyethyl acrylate ou methacrylate, I'hydroxypropyl acrylate ou methacrylate, 

. les alkoxyalkyl esters en d-Cs de I'acide acrylique ou methacrylique, tels que le 

methoxyethylacrylate 

ou leurs melanges. 

20 5) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), caracterisee 

en ce que le monomere phosphone ou phosphate (P) est choisi parmi 

I'acide vinylphosphonique, le 1-phosphonopropene, I'acide a ou p styrene 
phosphonique, le phosphonoacetate d'allyle, I'acide butene-4,4-diphosphonique et leurs 
sels hydrosolubles, 

25 . les derives phosphates d'hydroxyalkyl esters oc-p ethyleniquement insatures, tels 
que les derives phosphates de Thydroxyethyl methacrylate ou les derives phosphates 
d'hydroxyoxyalkylene esters a-p ethyleniquement insatures 
ou leurs melanges. 

30 6) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) a 5), caracterisee 

en ce que les greffons (G) sont statistiques et derivent d'acide acrylique (AA), 
d'hydroxyethylacrylate (HEA) et d'acide vinylphosphonique (AVP). 



35 



7) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) a 6), caracterisee 
en ce que la quantite de copolymere (C) presente dans ladite composition est de 0,5 
a 5% en poids, de preference de 1 a 3% en poids. 
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8) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) a 7), caracterisee 
en ce que Pagent bactericide antiplaque (AP) est non-cationique. 

9) Composition selon la revendication 8), caracterisee en ce que Pagent 
5 bactericide antiplaque (AP) est choisi parmi 

- les hydroxy diphenyl ethers halogenes comme le 2\4,4Mrichloro-2-hydroxy-diphenyl 
ether (triclosan), le 2,2 , -dihydroxy-5,5 , -dibromo-diphenyl ether 

- le phenol, le resorcinol, les cresols et leurs homologues, tels que 

. les mono- ou poly-alkyl, alkenyl ou aryl phenols ou resorcinols, comme le thymol, 
10 Peugenol, le 2,4-dimethylphenol, le 4-n-butyl phenol, le 4-n-amyl phenol, le 4-n-heptyl 
phenol, le 2-phenyl-phenol 

. les alkyl et/ou aryl chloro ou bromophenols, comme le 4-chloro-2-methyl phenol, le 5- 
chloro-2-hydroxydiphenylmethane, le n-hexyl o-bromophenol, le 6-iso-propyl-2-ethyl-3- 
methyl p-chlorophenol. 

15 

10) Composition selon la revendication 9), caracterisee en ce que I'agent 
bactericide antiplaque (AP) est le triclosan. 

11) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) a 10), 
20 caracterisee en ce que la quantite d'agent bactericide anti-plaque est de 0,01 a 2%, 

de preference de 0,1 a 1 % du poids de ladite composition. 

12) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) a 11), 
caracterisee en ce que le vehicule aqueux (V) comprend de Peau et au moins un 

25 humectant. 

13) Composition selon la revendication 12), caracterisee en ce que le vehicule 
aqueux (V) comprend au moins 10% en poids, de preference de 30 a 60% en poids 
d'eau et de 40 a 60% en poids d'humectant 

30 

14) Composition selon Pune quelconque des revendications 1) a 13), 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre un agent tensioactif. 

15) Composition selon Pune quelconque des revendications 1) a 14), 
35 caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme d ! un dentifrice, d'un bain de 

bouche, d f un gel ou d'un chewing-gum. 
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16) Utilisation, dans une composition bucco-dentaire comprenant un vehicule 
aqueux (V) et au moins un agent bactericide anti-plaque (AP), d'au moins un 
copolymere (C) comme defini a Tune quelconque des revendications 1) a 6), pour 
ameliorer I'activite antiplaque dudit bactericide (AP). 

5 

17) Utilisation selon la revendication 16), caracterisee en ce que I'agent 
bactericide anti-plaque (AP) est tel que defini a Tune quelconque des revendications 
8) a 11). 

10 18) Utilisation selon la revendication 16) ou 17) , caracterisee en ce que le 

vehicule aqueux (V) est tel que defini a la revendication 12) ou 13). 

19) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 16) a 18), caracterisee 
en ce que ladite composition comprend en outre un agent tensioactif. 

15 

20) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 16) a 19), caracterisee 
en ce que ladite composition se presente sous forme d'un dentifrice, d'un bain de 
bouche, d'un gel ou d'un chewing-gum. 

20 21) Procede pour ameliorer les proprietes d'une composition bucco-dentaire 

comprenant un vehicule aqueux (V) et au moins un agent bactericide anti-plaque 
(AP), par addition a ladite composition d'au moins un copolymere (C) comme defini a 
Tune quelconque des revendications 1) a 7), en une quantite efficace pour ameliorer 
I'activite antiplaque dudit bactericide (AP). 

25 

22) Procede selon la revendication 21), caracterise en ce que I'agent bactericide 
anti-plaque (AP) est tel que defini a Tune quelconque des revendications 8) a 1 1). 

23) Procede selon la revendication 21) ou 22) , caracterise en ce que le 
30 vehicule aqueux (V) est tel que defini a la revendication 12) ou 13). 

24) Procede selon Tune quelconque des revendications 21) a 23), caracterise 
en ce que ladite composition comprend en outre un agent tensioactif. 

35 25) Procede selon Tune quelconque des revendications 21) a 24), caracterise 

en ce que ladite composition se presente sous forme d'un dentifrice, d'un bain de 
bouche, d'un gel ou d'un chewing-gum. 
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